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摘要 
 Ⅰ  
摘要 
    为了面对能源供需格局新变化，保障能源安全，国家已积极推动能源革命，
而我国又是富煤少油的资源消费大国，因此，建立现代煤化工产业体系已势在必
行。随着我国新型煤化工产业的快速发展，下游产品中的甲醇产能严重过剩。另
一方面，轻质芳烃（苯、甲苯和二甲苯，简称 BTX）是重要的石油化工原料，
主要源于传统的石脑油催化重整和原油热裂化。所以为了解决石油危机、甲醇过
剩和 BTX 的广泛需求，这三方面问题，甲醇制芳烃（MTA）这一条工艺路线的
提出也是势在必行的。 
    由于较强的择形性、水热稳定性和抗积碳能力，ZSM-5 分子筛被广泛应用
于各种酸催化反应，所以本论文首先对的 H 型 ZSM-5 分子筛进行初步改性并考
察最适宜的 MTA 评价条件，实验结果表明商品化硅铝比为 50 的催化剂挤条成
型后使用寿命较长，反应温度为 400℃、压力为 2 MPa，以分析纯甲醇为原料，
是最适宜的评价条件。ZSM-5 通过浸渍负载各种活性金属（Zn、Ga、Mo、Ag
和 Ni），结果表明改性剂 Mo 对 MTA 反应起到了促进作用，Mo 含量较少时，
MTA 反应的进行主要赖于 ZSM-5 分子筛骨架铝产生的 B 酸，当负载量增加时，
主要活性组分衍变成微晶 MoO3 和衍生物 MoC2。适宜的 Mo 负载量为 3 wt.%，
此时甲醇转化率为 94.6%，BTX 收率为 86.1%。但继续加入第二金属助剂对 MTA
反应性能影响不大，BTX 收率只有 75%左右。 
此外，本文采用不同结构导向剂及不同晶化温度与时间，合成出三种具有不
同物性及形貌的 ZSM-5 分子筛，分别为纳米棒堆积型（GH1）、十字双晶型（GH2）
和纳米片层堆积小球型（GH3）。其中，以四丙基溴化铵作为模板剂，160℃晶化
60 h 得到的 GH1 型 ZSM-5，拥有较大比表面和均匀的孔道结构，晶相结构完整
且扩散阻力较低，加之 B 酸中心最多，因此，具有较为优良的 MTA 性能。将
Mo 掺杂到 ZSM-5 分子筛的骨架结构中后，甲醇转化率与 BTX 芳烃收率均得到
了改善。 
关键词：甲醇；BTX；ZSM-5；硅铝比；Mo；形貌 
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 Ⅱ  
Abstract  
To cope with the new pattern of energy supply and demand and ensure energy 
security, the Chinese government has formulated some new energy reformation 
policies. Fortunately, our country is rich in coal rather than oil resource, a modern 
coal energy system must be established to deal with the challenges. However, there is 
huge overcapacity in the methanol due to the rapid development of a new coal 
chemical industry. Particularly, aromatics as important raw chemicals in the 
petrochemical industry, for example, benzene, toluene and xylene, known as BTX, are 
widely used. The traditional aromatics industry mainly depends on the catalytic 
reforming of naphtha and thermal cracking of oil. Therefore, in order to solve these 
three questions: oil shortage, surplus methanol and BTX demand, methanol to 
aromatics (MTA) is a highly attractive and promising process. 
It is well known that the ZSM-5 zeolite catalysts are frequently used in acid 
catalysis due to its well shape-selective, hydrothermal and thermal stability. So, in this 
work the industrial ZSM-5 zeolite was modified at first and the evaluation conditions 
were optimized. The results show that the ZSM-5 zeolite with the Si/Al ratio of 50 
shows the better thermal stability after extrusion. The suitable reaction temperature 
and pressure are 400  and 2 MPa, respectively, when the feedstock is pure methanol. ℃
A series of M/ZSM-5 (M= Zn, Ga, Mo, Ag and Ni) catalysts with ratio of 50 was 
prepared via a traditional wetness impregnation. After comparison, the Mo active 
component plays an important role in the MTA. This reaction mainly relies on ZSM-5 
framework Al species (Brønsted acid sites) with lower Mo loading. While both 
microcrystalline MoO3 and following MoC2 replace the major active sites with higher 
loading. The 3 wt.% Mo/ZSM-5 shows the satisfactory conversion of methanol 
(94.6%) and BTX yield (86.1%). 
Next, three different physical properties and morphologies of ZSM-5 zeolite 
were prepared based on different crystallization times and temperatures. They are the 
nanorods are stacked type (GH1), cross twin (GH2) and nano slice layer pellets (GH3).
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 Ⅲ  
Because of mesoporous, microporous porous structure, uniform shorter channel with 
low diffusion resistance, high crystallinity and abundant Brønsted acid sites, the GH1 
type catalyst shows the longer MTA stability, which was synthesized using 
tetrapropylammonium bromideat as a template at crystallization temperature of 160  ℃
for 60 h. Mo-ZSM-5 zeolite was hydrothermally synthesized and the MTA 
performance was improved consequently.  
Keywords: methanol; BTX; ZSM-5; Si/Al ratio; Mo; Morphology 
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第一章 绪论 
1.1 研究背景 
1.1.1 甲醇的市场供需情况 
甲醇是一种重要的基础化工原料，也是重要的醇醚燃料，在化工化业和新兴
的能源领域都具有重要地位。甲醇生产所用原料主要有煤炭、天然气、重油、石
脑油、焦炉煤气、乙炔尾气等。甲醇经加工可转化为多种化工原料，如甲醛、甲
基叔丁基醚、醋酸、甲酸甲酯、氯甲烷、甲胺、硫酸二甲酯、丙烯酸甲酯、二甲
醚等有机化工产品[1,2]。我国能源资源现状是缺油、少气、富煤。以煤为原料生
产甲醇是我国的主流，在今后一个相当长的时期内不会有大的改变。根据国家煤
化工产业中长期发展规划，在 2020 年以前要建设七大煤化工产业基地，稳步发
展煤制石油替代产品。规划中明确提出，要在煤炭资源丰富的地区建设大型煤制
甲醇生产基地。 
随着煤化工的发展以及煤基合成甲醇技术的成熟，甲醇的产能已经远远超过
需求量，全行业呈现阶段性产能过剩[3,4]。2011 年，我国已有 295 家甲醇生产企
业，总产能已达到 4654 万吨；2012 年底，我国甲醇生产能力达到 5150 万吨/
年，但是产量约 3130 万吨，全年平均开工率不到 50%。此外，以天然气为原料
的国外企业以低廉价格向中国出口大批量甲醇，进一步压缩国内甲醇企业的生存
空间。2015 年，受国际原油价格低迷、经济陷落、需求紧缩等因素影响，实际
扩建投产产能也比原计划产能减少了一半以上。2016 年，国家推出了“十三·五”
规划中放缓我国甲醇产能增速。但是各路企业及资本对煤制甲醇项目的投资热情
依然高涨。一方面是看好其长远发展前景，另一方面由于甲醇是煤化工产业链中
第一环节的产品，其下游可延伸至多种其他化工产品。由于传统消费领域已基本
定型，短时间内无法形成大规模需求增长。近年来，随着煤基洁净生产技术发展，
甲醇制烯烃，甲醇制汽油及甲醇制芳烃等技术日益得到关注，包括三烯三苯等甲
醇高附加值下游产品是重要石油产品，作为甲醇巨大潜在市场，必将缓解甲醇产
能过多的局面，成为甲醇下游重要的应用方向[5,6]。 
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1.1.2 芳烃的市场供需及生产技术情况 
芳烃（苯、甲苯和二甲苯）是石油化工和有机化工市场的基石，是重要大宗
化工产品和精细化工品的原材料，其产量规模仅次于乙烯及丙烯产量。相关统计
表明 2012 年芳烃总缺口超过 1000 万 t，2015 年芳烃总缺口接近 2000 万 t。以苯、
甲苯和二甲苯（BTX）是生产多数芳香衍生物中间体的基本原料（图 1-1），通过
烷基化、异构化、歧化和烷基转移[8,9]等反应可以合成聚酯单体、聚酰胺、工业
塑料、洗涤剂中间体、医药等[7]。随着石油化工和纺织工业发展，对芳烃的需求
较大，且增长较快。尤其是国内 PX 的产量，难以满足国内的需求。 
 
图 1-1 BTX（苯、甲苯和二甲苯）的衍生物通过异构化、歧化和烷基转移 
生产的产物 
Fig. 1-1 Derivatives from BTX (benzene, toluene and xylenes) products obtained 
by isomerization, disproportionation, and transalkylation  
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芳烃最初来源煤焦化炭行业，但从数量上和质量上都无法满足要求。而以石
油为原料生产芳烃，已经成为芳烃的主要来源，约占我国芳烃来源 80%以上，而
国外占 98%以上。通过煤化工工艺(如煤气化、煤焦化、煤液化等)的产品或其衍
生物(如甲醇、煤焦油等)和石油化工工艺结合进一步生产芳烃，如煤焦油粗苯加
氢、甲醇芳构化，甲苯甲醇甲基化生产 PX 工艺等。而以石油为原料生产芳烃的
主要技术是通过现代化的芳烃联合装置来实现，主要有三条工艺路线：一是石脑
油经过催化重整、芳烃抽提得到；二是将乙烯装置的副产品—乙烯裂解汽油经过
加氢、芳烃抽提得到低附加值的芳烃原料，再把其转化为高附加值芳烃产品，三
是以 C3、C4、C5 等低碳烃直芳构化。典型石油芳烃生产工艺如下：催化重整采
用目前国际上最先进的超低压（平均反应压力 0.3- 0.35 Mpa）连续重整工艺技术，
具有重整油收率高、芳烃产率高和氢气产率高的特点，可以最大程度地利用有限
的石脑油资源，生产最大量的对二甲苯。国内有中国石化工程建设有限公司
（SEI）、中国石化洛阳工程有限公司（LPEC）的专利技术[10]。 
芳烃抽提工艺[11,12]是利用溶剂对原料中各组分的相对溶解度的不同，实现芳
烃与非芳烃（主要是 C6 -C7 馏分）的分离，分离成 C6 -C7 混合芳烃和非芳烃抽余
油。抽提工艺根据所使用溶剂的不同，可分为环丁砜法（Sulfolane）、Udex 法、
N-甲基吡咯烷酮法（Arosolvan）、二甲基亚砜法（DMSO）及 N-甲酰吗啉法
（Formex）等，其中应用最广泛的是环丁砜法（Sulfolane）。常见的抽提蒸馏工
艺包括 Morphylane 工艺（以德国 KRUPP WUDE 公司 20 世纪 60 年代中叶开发
的 Morphylane 工艺为代表）和环丁砜抽提蒸馏工艺（以美国 UOP 公司、美国
GTC 公司和中国石化石油化工科学研究院（RIPP）抽提蒸馏工艺为代表）。 
 典型的以石脑油为原料的乙烯裂解装置，裂解汽油的收率约为 15% -17%，
其中 C6 -C8 馏分中芳烃含量高达 80%。900 kt /a 乙烯装置产裂解汽油 450 kt /a，
可生产 C6 -C8 芳烃 350 kt /a，相当于 600 kt /a 重整装置所产的芳烃量。若 450 kt /a
芳烃联合装置原料完全由重整装置提供，则所需要的重石脑油约 1 Mt /a。因此
充分利用已有或即将建设的乙烯装置所产富含芳烃的裂解汽油，作为芳烃原料，
生产高附加值的芳烃产品，不但经济效益可观，而且减少芳烃生产对石脑油的需
求，从而减少原油加工量。因此乙烯和芳烃原料的相辅相成，是在尽量少扩大原
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油加工量的情况下，优化企业资源配置，发展石油化工的一条可行的、优化的技
术路线。 
然而石油芳烃路线往往伴随着大量的能源浪费，环境污染等问题。目前我国
对石油依存度已超过 50%，单纯依靠石油资源已难满足日益增长化工基础原料的
需求，同时巨大的石油进口也直接影响到我国的能源安全，传统石油路线芳烃来
源面临压力较大。相反，我国煤炭资源相对丰富，煤基甲醇又严得过剩，发展包
括甲醇芳构化等技术，延长煤化工产业链，是一条符合中国国情的可持续发展之
路[13,14]。 
1.2 甲醇制芳烃机理及技术进展  
1.2.1 分子筛催化甲醇制芳烃机理 
 
图 1-2 甲醇芳构化裂化转化机理图[15] 
Fig. 1-2 Methylation/cracking cycles for methanol-to-hydrocarbons on 
H-ZSM-5[15] 
 
MTA 反应是 MTO 的衍生反应，其机理与 MTO 反应类似，只不过在烯烃生
成后进行下一步芳构化反应。甲醇首先在酸催化下脱水生成二甲醚，二甲醚在酸
的作用下生成低碳烯烃，低碳烯烃进一步在酸和负载金属的催化下齐聚、环化及
氢转移芳构化、初级芳烃发生烷基化等二次反应，进而生成芳烃。学者们根据不
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